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UTILISATION DE NANOPARTICULES SEMICONDUCTRICES 
LUMINESCENTES EN COSMETIQUE 

L'invention a pour objet ('utilisation dans le domaine de la cosmetique de 
nanoparticules semi-conductrices luminescentes, en particulier des nanoparticules 

5 contenant du sulfure de cadnium ou du selenure de cadnium. Uinvention a aussi pour^ 
objet ['utilisation de telles nanoparticules pour la coloration des matieres keratiniques. 

Dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, il existe deux modes de 
coloration qui presentent chacun leurs avantages et leurs inconvenients : 

10 -La coloration directe ou coloration semi-permanente consiste a amener la couleur 
par une molecule coloree qui s'adsorbe a la surface des fibres keratiniques et/ou 
penetre par diffusion dans les couches superficielles de celles-ci. Les temps de pose 
sont generalement assez courts et les conditions douces de teinture preservent 
* I'integrite des fibres keratiniques, mais les colorations obtenues par ce mode de 

15 teinture resistent mal au lavage et s'estompent apres seulement 4 ou 5 shampooings. 
De plus, les gammes des nuances obtenues sont en general reduites. \ 

- La coloration d'oxydation ou coloration permanente met en oeuvre la 
condensation oxydative de molecules incolores ou faiblement colorees, appelees 
bases d'oxydation, telles que des ortho ou para-phenylenediamines, des ortho ou 

20 para-aminophenols, des composes heterocycliques en presence d'un agent 
oxydant. Cette reaction conduit a la formation de composes colores polymeres dans 
les fibres keratiniques. Le principal avantage de la teinture d'oxydation reside dans 
la longeyite des colorations obtenues, en particulier dans la resistance aux lavages 
et aux agents exterieurs tels que la lumiere, les intemperies, les ondulations 

25 permanentes, la transpiration et les frottements, ainsi que dans I'obtention d'une 
large palette de nuances. Cependant, les conditions chimiques de teinture, telles 
que le pH et un milieu oxydant, entrament une degradation des fibres keratiniques. 
Par ailleurs, ce mode de teinture necessite des temps de pose relativement longs. 

II est connu d'utiliser des nanoparticules inorganiques luminescentes 

30 semi-conductrices, en particulier en selenure de cadnium ou en sulfure de cadnium 
pour le marquage biologique de cellules, en particulier dans le brevet US 5 990 479. 

Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 
tinctoriales pour la teinture de fibres keratiniques ne presentant pas les inconvenients 
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de celles de Tart anterieur. En particuiier, le but de la presente invention est de fournir 
un nouveau systeme de coloration qui presente a la fois les avantages de la tenacite, 
en particuiier aux lavages repetes, du respect de la fibre capillaire et qui permettent 
d'obtenir une gamme variee de nuances. 

5 Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet Tutilisation de 

nanoparticules semiconductrices luminescentes capables d'emettre sous Taction 
d'une excitation lumineuse, un rayonnement presentant une longueur d'onde 
comprise entre 400 nm et 700 nm dans le domaine de la cosmetique. 

Les nanoparticules utiles pour la presente invention permettent d'obtenir 
10 en particuiier dans le domaine de la coloration des matieres keratiniques une 
coloration ou un eclaircissement optique tenace. Dans le cas particuiier des fibres 
keratiniques, en particuiier des cheveux, on obttent une coloration ou un 

* eclaircissement tenace et sans degradation des fibres keratiniques. 

^ Au sens de la presente invention, on entend par coloration ou 

15 eclaircissement optique un effet visuel de coloration ou d'eclaircissement des fibres 
keratiniques colorees, naturellement ou artificiellement, sans utiliser de composes 
detruisant les pigments colores, naturels ou artificiels, presents dans les fibres 
keratiniques. 

Ces nanoparticules presentent la particularite de presenter des spectres 
20 d'emission de la couleur beaucoup plus etroits que la plupart des colorants ou 
pigments organiques utilises en coloration capillaire. On obtient ainsi des colorations 
plus pures. 

De plus, la couleur emise par ces nanoparticules varie en fonction du 
diametre de celles ci. Ainsi, on peut obtenir des gammes de couleurs tres variees en 
25 utilisant dans les compositions une ou plusieurs tailles de nanoparticules. Ces 
nanoparticules possedent aussi la particularite d'emettre des couleurs tres intenses. 

Selon un mode de realisation particuiier de ('invention, les nanoparticules 
comprennent au moins un metal choisi parmi Zn, Cd, Hg et au moins un metal choisi 
parmi S, Se et Te. De preference, ces nanoparticules comprennent du seleniure de 
30 cadmium ou du sulfure de cadmium. 

Dans les nanoparticles utiles dans la presente invention, les metaux 
presents peuvent etre repartis de fa?on homogene. Les nanoparticules peuvent aussi 
etre constitutes d'un cceur constitue d'un ou plusieurs metaux et d'une ou plusieurs 
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couches recouvrant ce coeur, constitutes d'un ou plusieurs metaux differents de ceux 
constituant le coeur. Ces nanoparticules sont connues dans la litterature sous la forme 
de nanoparticules core/shell. 

Selon ce mode de realisation particulier, les nanoparticules peuvent 
5 presenter un coeur en selenure de cadnium recouvert d'une couche de sulfure de 
zinc. 

Les nanoparticules peuvent aussi etre recouvertes d'une ou plusieurs 
couches additionnelles organiques et/ou inorganiques, presentant de preference une 
affinite pour les cheveux. A titre d'exemple de couche organique, on peut citer les 

10 couches obtenues a partir de polyethylene glycol, polyurethane, de dextran, de 
polyacrylique, de polyvinylpyrolidone, de polyvinylcaprolactone. 

A titre de couche inorganique, on peut citer a titre d'exemple, les couches 
obtenues a partir d'alumine, de silice ou d'argile ou un melange de ces materiaux. 

t Ces couches peuvent etre obtenues par procede sol-gel a partir 

15 d'organosilane. Ces couches qui sont obtenues par encapsulation des nanoparticules 
peuvent etre realisees par divers procedes tels que la precipitation controlee, la 
separation de phase, la polymerisation en emulsion, la polycondensation interfaciale, 
la polycondensation in situ. 

Pour plus de details, de tels procedes decapsulation sont decrits dans 

20 « Microencapsulation Methods and industrial Applications » (ISBN 0-8247-9703-5) 

La capsule peut etre formee par tous composes inorganiques, plus specifiquement 
par un oxyde metallique ou un polymere organometallique et encore ^plus 
specifiquement par un oxyde metallique ou un polymere organometallique obtenus 
par procede sol gel tels que les oxydes metalliques ou les polymeres 

25 organometalliques synthetises par polycondensation d'un seul ou d'un melange 
d'alcoxy simple ou mixte de silicium, d'aluminium, de bore, de lithium, de magnesium, 
de sodium, de titane et/ou de zirconium. Pour plus de details sur la nature des 
precurseurs et les mecanismes reactionnels, on peut se referer a I'ouvrage « Sol Gel 
Science» publie par C.J Brinker et G.W. Scherer aux editions Academic Press (ISBN 

30 0-12-134970-5). 

Ces couches additionnelles peuvent etre greffees de fafon covalente ou 
etre adsorbees a la surface de la nanoparticules. 
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couches recouvrant ce cceur, constitutes d'un ou plusieurs metaux differents de ceux 

constituant le coeur. Ces nanoparticules sont connues dans la litterature sous la forme 

de nanoparticules a coeur et a coque (core/shell). 

Selon ce mode de realisation particulier, les nanoparticules peuvent 

presenter un cceur en selenure de cadnium recouvert d'une couche de sulfure de zinc. 

Les nanoparticules peuvent aussi etre recouvertes d'une ou plusieurs 

couches additionnelles organiques et/ou ihorganiques, presentant de preference une 

affinite pour les cheveux. A titre d'exemple de couche organique, on peut citer les 

couches obtenues a partir de polyethylene glycol, polyurethane, de dextran, de 

polyacrylique, de polyvinylpyrolidone, de polyvinylcaprolactone. 

A titre de couche inorganique, on peut citer a titre d'exemple, les couches 

obtenues a partir d'alumine, de silice ou d'argile ou un melange de ces materiaux. 

Ces couches peuvent etre obtenues par procede sol-gel a partir 

d'organosilane. Ces couches qui sont obtenues par encapsulation des nanoparticules 
peuvent etre realisees par divers procedes tels que la precipitation controlee, la 
separation de phase, la polymerisation en emulsion, la polycondensation interfaciale, 
la polycondensation in situ. 

Pour plus de details, de tels procedes d'encapsulation sont decrits dans 
« Microencapsulation Methods and industrial Applications » (ISBN 0-8247-9703-5) 
La capsule peut etre formee par tous composes inorganiques, plus specifiquement par 
un oxyde metallique ou un polymere organometallique et encore plus specifiquement 
par un oxyde metallique ou un polymere organometallique obtenus par procede sol gel 
tels que les oxydes metalliques ou les polymeres organometalliques synthetises par 
polycondensation d'un seul ou d'un melange d'alcoxy simple ou mixte de silicium, 
d'aluminium, de bore, de lithium, de magnesium, de sodium, de titane et/ou de 
zirconium. Pour plus de details sur la nature des precurseurs et les mecanismes 
reactionnels, on peut se referer a I'ouvrage « Sol Gel Science» publie par C.J Brinker 
et G.W. Scherer aux editions Academic Press (ISBN 0-12-134970-5). 

Ces couches additionnelles peuvent etre greffees de fa?on covalente ou 
etre adsorbees a la surface de la nanoparticules. 
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Selon un mode de realisation different, les nanoparticules peuvent etre 
incorporees dans des microbilles de polymere, le polymere pouvant etre hydrophile, 
hydrophobe, amphiphile, ionique ou non-ionique. A titre de polymere, on peut citer 
les polystyrenes selon les procedes decrits dans : « Quantum-dot-tagged microbeads 

5 for multiplexed optical coding of biomolecules », Mingyong Han, Nature Biotechnology 
Vol. 19, PP. 631-635 July 2001. 

Les nanoparticules utiles dans la presente invention peuvent presenter 
des tailles variant de 1 a 100 nm, de preference entre 1 et 50 nm. De fafon 
particulierement preferee, ces nanoparticules presentent un diametre compris entre 1 

10 et20nm. 

Les nanoparticules sont connus de la litterature. En particulier, ces 
nanoparticules peuvent etre fabriques selon les procedes decrits par exemple dans le 
i US 6 225 198 ou US 5 990 479, dans les publications qui y sont citees, ainsi que 
dans les publications suivantes : Dabboussi B.O. et al "(CdSe)ZnS core-shell quantum 
15 dots : synthesis and characterisation of a size series of highly luminescent 
nanocristallites" Journal of phisical chemistry B, vol 101, 1997, pp 9463-9475. et 
Peng, Xiaogang et al, "Epitaxial Growth of highly Luminescent CdSe/CdS core/shell 
nanocrystals with photostability and electronic accessibility" Journal of the American 
Chemical Society, vol 119, N°3Q, pp 7019-7029. Les nanoparticules utiles dans la 
20 presente invention sont aussi connues sous le nom de "Quantum dots". 

A titre d'exemple, on peut citer les nanoparticules suivantes : Y 



Type de 


Taiile . 


Couleurs 


Concentration de 


nanoparticules 






la solution 


CdSe 


2,2nm 


Vert 


O.Smg/ml 


CdSe 


3,4nm 


Jaune 


0 ( 5mg/ml 


CdSe 


4,0nm 


Orange 


0,5mg/ml ! 


CdSe 


4,7nm 


Rouge orange 


0,5mg/ml 


CdSe 


5,6nm 


Rouge 


0,5rhg/ml 


CdSe/ZnS 


4,3nm 


Vert 


0,5mg/ml 


CdSe/ZnS 


4,8nm 


Jaune vert 


0,5mg/ml 


CdSe/ZnS 


5,4nm 


Jaune 


0,5mg/ml 


CdSe/ZnS 


6,3nm 


Orange 


0,5mg/ml 


CdSe/ZnS 


7,2nm 


Rouge 


O.Smg/ml 



Ces nanoparticules sont fournies par la societe EVIDENT Technologies 



1er depot 

5 

Les nanoparticules CdSe sont des nanoparticules uniformes qui contiennent 
uniquement de CdSe. Les nanoparticules CdSe/ZnS ont des structures core/shell 
avec un « core » de CdSe et une « shell » de ZnS. 

Selon un mode de realisation particulier, les nanoparticules peuvent etre 
5 utilisees pour la coloration des matieres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques telles que les cheveux. 

La presente invention a ainsi pour objet une composition pour la coloration 
des matieres keratiniques qui comprend au moins les nanoparticules decrites 
precedemment, dans un milieu cosmetique approprie. 

10 La composition de la presente invention est en particulier destinee a la 

coloration des cheveux. Dans ce cas, la composition peut se presenter sous forme de 
teinture, de shampoing, d'apres shampoing, de laques ou de composition de mise en 
forme des cheveux. L'homme du metier definira sans difficulty a partir de ces 
connaissances generates la composition du milieu en fonction de la nature de la 

15 composition de coloration. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, la composition 
selon Tinvention est une composition tinctoriale destinee a la teinture des fibres 
keratiniques qui comprend dans un milieu de teinture approprie des nanoparticules 
telles que definies precedemment. 

20 Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

generalement constitue par de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un 
solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment 
solubles dans Teau.* A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les 
alcanols inferieurs en C1-C4, tels que I'ethanol et Tisopropanol ; les polyols et ethers 

25 de polyols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi 
que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs 
melanges. 

Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de 
30 preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de 
la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 
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La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
5 cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
1 antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par 
10 exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des 
agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
- ) pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la 
r composition. 

15 La composition selon la presente invention comprend de preference, en 

plus des nanoparticules, un agent tensio-actif. Tr 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que . les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a ia composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention ne 

20 soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention^. est 
generalement compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II. 
peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de 

.25 systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme Tacide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, 
Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide acetique, Tacide tartrique, 
Tacide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

30 Parmi les agents alcalinisants -on peut citer, a titre d'exemple, 

Tammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (II) suivante : 
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N WN 

R c R d (N) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R a . Rn, Rc et R d , identiques ou differents, 
.represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en 

5 C1-C4. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 
10 Un autre objet de I'invention est un procede de traitement des fibres 

keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, 
qui comprend ('application sur les fibres d'une composition selon la presente invention. 

Selon un mode de realisation particulier, le procede de I'invention est un 
procede de teinture de s fibres keratiniques. La composition de I'invention peut etre 
15 appliquee sur fibres seches ou humides. L'application peut etre suivie d'une etape de 
lavage et/ou de ringage des fibres keratiniques. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer Tinvention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 

20 EXEMPLE 

A une meche de cheveux de 30 mg de cheveux naturels 90% blancs, on 
ajoute 1 ml de solution de nanoparticules de SeCd de 4,0 nm de diametre moyen, on 
laisse poser pendant 5 minutes. 

On egoutte la meche de cheveux, on la seche et on observe la couleur a 
25 la lumiere du jour. La meche est coloree en orange. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation de nanoparticules semi conductrices luminescentes 
capables d'emettre sous excitation lumineuse, un rayonnernent presentant une 
longueur d'onde comprise entre 400 nm et 700 nm, dans le domaine de la 

5 cosmetique. 

2. Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle les nanoparticules 
comprennent au moins un metal choisi parmi Zn, Cd, Hg et au moins un metal choisi 
parmi S, Se et Te. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle Mes 
10 nanoparticules comprennent du seleniure de cadmium ou du sulfure de cadmium. 

4. Utilisation selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle les 
nanoparticules sont constitutes d'un coeur constitue d'un ou plusieurs metaux et 
d'une ou plusieurs couches recouvrant ce coeur constitutes d'un ou plusieurs metaux 
differents de ceux constituant le coeur. 

15 5. Utilisation selon la revendication 4 dans laquelle les nanoparticules 

presentent un coeur en selenure de cadnium recouvert d'une couche de sulfure de 
zinc. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans 
laquelle les nanoparticules sont recouvertes d'une ou plusieurs couches 

20 additionnelles organiques et/ou inorganiques. * 

7. Utilisation selon la revendication 6 dans laquelle la ou les couches 
organiques sont composees de dextran ou de polyethylene glycol. 

8. Utilisation selon la revendication 6 dans laquelle la ou les couches 
inorganiques comprennent de la silice ou de I'alumine. 

25 9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans 

laquelle les nanoparticules sont incorporees dans des microbilles de polymere. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 dans 
laquelle la taille des nanoparticules est comprises entre 1 et 100 nm, de preference 
entre 1 et 50 nm. 

30 11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 pour la 

coloration des matieres keratiniques. 

12. Utilisation selon la revendication 11 pour la coloration des cheveux. 
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13. Composition de coloration comprenant dans un milieu de teinture 
approprie des nanoparticules telles que definies selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 10. 

14. Composition selon la revendication 13 comprenant de plus au moins 
5 un agent tensio-actif. 

15. Composition selon la revendication 13 choisie parmi les teintures, les 
shampooings, les apres-shampoings, les laques et les compositions de mise en forme 
du cheveu. 

16. Precede de coloration des fibres keratiniques qui comprend 
10 ['application sur ces fibres d'une composition telle que definie aux revendications 13 a 

15 contenant les nanoparticules. 

17. Procede selon la revendication 16 pour la teinture des fibres 
keratiniques. 
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